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TM) = μl(P, TM) （添え字の s と l は固相および液相を表す。P は圧力。）である
ので二相共存が可能となる。ただし、融液状態から温度を下げていった場合、融
点では駆動力がないため結晶は成長することができない。したがって、実際には、
融点より温度が下がった過冷却融液が形成される。 温度が T の過冷却融液にお
いては、固相の化学ポテンシャルの方が液相の化学ポテンシャルより小さくな
り、この時の両相の化学ポテンシャルの差、Δμ = μl (P, T) - μs(P, T)、 が結晶化の
駆動力となる。また、融点近傍においては、図 1-3 より、結晶化の駆動力は過冷
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と表すことができ[4]、（1-2）式を（1-1）式に代入すると、 
ΔF = -ΔμVs / vs + γA           （1-3） 
 








μ = h - Ts
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すると、Vs = 4πR3/3, A = 4πR2となる。これを（1-3）式に代入すると、臨界核半
径 Rcは∂ΔF/ ∂R=0 より（1-4）式のように書くことができる。 
Rc = 2vsγ/Δμ             （1-4） 
また、(1-4)式と（1-3）式より、臨界核形成の自由―エネルギーΔFcは、 
ΔFc = (16πvs2γ3)/3Δμ2       （1-5） 
が得られる。球体の結晶核が形成した場合の結晶核の半径と系の自由エネル 
ギーの関係を図 1-5 に示す。 
 
 
図 1-4 融液から結晶核が形成されるときの模式図。 
T ≈ TM
結晶核























𝐽𝑛 =  𝐽0 exp (−
𝛥𝐹𝑐
𝑘𝐵𝑇





































































呼ばれる α 値が α > 2 を満たす場合にその面は原子レベルで平坦な方が乱れた界
面よりもエネルギーが低く、ファセット面となる。逆に α < 2 となる面は、原子
的に乱れた方がエネルギーが低くなり、その面はラフ面となる。α 値は（1-7）式
で表される。 
α = (L/kBTm)(η/v)             (1-7) 
ここで、L は結晶化の際の内部エネルギー変化、η は液相の原子が結晶表面に吸
着する際の吸着原子と結晶の間の最近接原子数、ｖは結晶内における最近接原
子数である。例えば、ダイヤモンド構造を有する Si では、｛111｝面のみが α > 2




























Si と Ge はⅣ族半導体でありダイヤモンド型の結晶構造を有する。両元素を構
成元素とする Si1-xGex 混晶は、図 1-8 の Si-Ge 二元系状態図[6]に示されるよう
に、すべての割合で Si と Ge が固溶体を形成する全率固溶体型の状態図を有す
る。したがって、図 1-9 に示すように、ダイヤモンド構造の格子位置に Si と Ge
がランダムに配置した構造をとる。また、Si1-xGex混晶の格子定数は、Vegard 則
[7][8]に従って変化し、Si と Ge の格子定数(Si：0.534nm、Ge：0.564nm)の間の値
をとる。また、バンドギャップも組成に依存して、Si と Ge（Si：1.11eV、Ge: 0.67eV）










図 1-8 Si-Ge 二元系状態図[6]。 
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混晶の融点は、図 1-8 の状態図中の液相線に沿って変化する。 
また、液相から凝固させて結晶化させた場合、平衡状態においては、結晶の組












































その上に格子定数の小さな Si 薄膜を成長させる方法も、その一例である[11, 12]。
ひずみの導入により、無ひずみ Si に比べて電子移動度が 2 倍以上に増大する例
も報告されている[13, 14]。また、Si1-xGexバルク結晶を太陽電池に利用すること



























 また、熱電素子用の Si1-xGex バルク結晶は多結晶が用いられている。熱電性能







































図 1-11 Si1-xGexバルク単結晶の成長過程における多結晶化の例[39, 40]。 
(K. Kinoshita et al., 









𝐼𝑠 ∝ exp (−
𝛥𝐺𝑛
𝑘𝐵𝑇
)    (1-8) 
 






















































































するほとんどの合金では＜100＞方向が優先成長方位となる。一方、純 Si や純 Ge
などの半導体では、金属合金とは異なる形態のデンドライトが報告されている
[52-57]。図 1-14 に示すように、純 Si や純 Ge のデンドライトの背骨部分には
｛111｝面を双晶面に持つ双晶界面が 2 本平行に存在している[58]。金属合金の
デンドライトには、双晶界面は含まれておらず、両者では成長メカニズムが異な
















る (図 1-15)。当グループでは、図 1-16 に示すように、純 Sb のデンドライトの
成長過程を直接観察しており、純 Sb のデンドライトでは側面にファセット面が
張り出し、二次枝の間隔はない[60]。このように、純 Sb と Bi1-xSbx混晶のデンド





































































2.  実験方法 
 
2.1 原料の洗浄方法 
本研究では高純度（6N 以上）の Si と Ge の単結晶基板を原料として用いた。
各々の基板を 1×2ｃｍ2程度の大きさに切断して使用した。所望の組成(at %)に合
うように Si と Ge の原料を秤量した。坩堝(大きさ)に入らない場合は、さらに細









































た(1.2 × 101～1.0 × 101Pa)。その後、高純度 Ar ガス(99.9999％)を入れて炉内を
充填した。炉の温度はプログラム制御した。設定プログラムは実験内容によって






















































に TSL ソリューションズ製の OIM 装置を搭載した SEM-EBSP 装置を用いて結
晶方位解析を行った。方位解析方法を簡単に述べる。SEM-EBSP 装置では、電子
線を試料に斜入射させた際に発生する後方電子線回折パターン（EBSD パター
ン；Electron Back Scattering Diffraction Pattern）を用いて方位を決定する。図 2-2
に概略図を示す。試料は電子線の入射方向に対して、70°傾ける。EBSD パター
ンを CCD カメラで検出し、パソコンに取り込む。装置に付随しているソフトウ










図 2-2 SEM-EBSP 装置の概略図と EBSD パターン。 
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告がある[35-37]。そこで、本研究では、第 2 章で述べたように、Si リッチの Si1-












3.1.2.1  Si1-xGex（x=0.1, 0.2, 0.3）融液からの凝固組織 
























3.1.2.2 Si1-xGex（x=0.1, 0.2, 0.3）融液からの凝固過程の直接観察 




 図 3-2 は、Si0.8Ge0.2融液を、ヒータのパワーをオフにして急冷凝固させた際の
凝固過程の観察結果である。図中の時間は凝固が始まる直前の状態を 0 sec とし







 図 3-3 は、Si0.7Ge0.3融液を、同様にヒータのパワーをオフにして急冷凝固させ
た際の凝固過程の観察結果である。本試料においても、凝固開始後 1.5 sec まで
は微細なデンドライト状結晶の密度が増加しているが、それ以降、徐々に結晶が
融解していく様子が観察された。 
 図 3-2 および図 3-3 で観察された急冷凝固過程における再融解現象は、
Si0.9Ge0.1 融液からの急冷凝固過程でも観察された。さらに、Ge リッチ側組成の














図 3-2 Si0.8Ge0.2融液の急冷凝固過程の観察結果。 
0 sec 0.5 sec 1.0 sec 1.5 sec
2.0 sec 2.5 sec 3.0 sec 3.5 sec
4.0 sec 4.5 sec 5.0 sec 5.5 sec
6.0 sec 6.5 sec 7.0 sec 7.5 sec
8.0 sec 8.5 sec 9.0 sec 9.5 sec









図 3-3 Si0.7Ge0.3融液の急冷凝固過程の観察結果。 
0 sec 0.1 sec 0.2 sec 0.3 sec
0.4 sec 0.5 sec 0.6 sec 0.7 sec
0.8 sec 0.9 sec 1.0 sec 1.1 sec
1.2 sec 1.3 sec 1.4 sec 1.5 sec
2 sec 2.5 sec 3 sec 3.5 sec
4.0 sec 5.0 sec 6.0sec 7.0 sec










し、融液が完全に凝固した。図 3-6 は純 Ge の急冷凝固過程の様子である。純 Si
の場合と同様に、凝固初期に発現したいくつかのデンドライト結晶が成長し、再


























図 3-5 純 Si 融液の急冷凝固過程の観察結果。 
0 sec 1 sec 2 sec 3 sec
4 sec 5 sec 6 sec 7 sec
8 sec 9 sec 10 sec 11 sec
12 sec 13 sec 14 sec 15 sec
16 sec 17 sec
18 sec 19 sec
















 なお、本実験では、試料の横（るつぼの側壁から 2mm の場所）に設置した熱
電対で、炉内温度を測定しながら実験を行った。炉内温度変化と試料の状態をま
とめたグラフを図 3-8～3-10 に示す。 
 
 
図 3-6 純 Ge 融液の急冷凝固過程の観察結果。 
50 sec 100 sec1 sec
 
図 3-7 Si0.7Ge0.3融液の徐冷凝固過程の観察結果。 











































































































































































































ルギーから化学ポテンシャルを求める方法について説明する。成分 A と成分 B
の 2 成分系におけるある相（例えばα相）のギブス自由エネルギーは、 
𝐺𝛼 =  𝜇𝐴𝑥𝐴 + 𝜇𝐵𝑥𝐵         (3-1) 
で表される。ここで μA, μBはα相中の A 成分および B 成分の化学ポテンシャル
であり、xAと xBはモル分率である（xA + xB = 1）。(3-1)式を xB でまとめると、 
𝐺𝛼 =  𝜇𝐴(1 − 𝑥𝐵) + 𝜇𝐵𝑥𝐵 となり、 
𝜇𝐴 = 𝐺
𝛼 − (𝜇𝐵 − 𝜇𝐴 )𝑥𝐵   (3-2)  
と書ける。 
 また、組成がわずかに変わるときの自由エネルギー変化は、 
𝑑𝐺𝛼 =  𝜇𝐴𝑑𝑥𝐴 + 𝜇𝐵𝑑𝑥𝐵, 
















































(𝜇𝐵 − 𝜇𝐴) = 𝑑𝐺
𝛼/𝑑𝑥𝐵     (3-3) 
と書ける。 
(3-2)式と(3-3)式より、 




𝑥𝐵,     (3-4) 
𝜇𝐵 = 𝐺
𝛼 +  
𝑑𝐺𝛼
𝑑𝑥𝐵
(1 − 𝑥𝐵) (3-5) 















Si1-xGex 混晶のモル自由エネルギー曲線を用いて考察する。図 3-15 は 1334℃に
おける Si1-xGex 混晶の液相と固相のモル自由エネルギー曲線である。図 3-11 に
示したように、Si0.8Ge0.2融液からの急冷凝固実験では、この温度近傍で再融解が
開始した。なお、各相のモル自由エネルギーは前述した CaTCalc を用いて計算
しており、Si と Ge の物性値に基づいて計算されたものである。この温度におけ
る液相と固相の平衡組成は、両方のモル自由エネルギー曲線の共通接線の接点
の組成となる。また、平衡状態における固相中および液相中の化学ポテンシャル
は、共通接線の x=0 および x=1 における縦軸との交点となる。両相における、
Si の化学ポテンシャルが x = 1 における縦軸との交点であり、Ge の化学ポテン
シャルが x = 0 における縦軸との交点である。 
 
 































が平衡組成から 5at%だけ結晶組成が Si リッチ側にずれた点である。この点の接
線（赤直線）の、x=0 および x=1 における縦軸との交点が平衡組成から 5at%ず
れた組成の固相中の Ge と Si の化学ポテンシャルである。比較のため、図 3-15
で示した平衡組成における共通接線も示している（黒直線）。平衡組成と平衡組





の組成が平衡組成から Ge リッチ側に 5at%ずれた場合を、液相のモル自由エネ
 
 
図 3-15 1334Åにおける Si1-xGex 混晶のモル自由エネルギー曲線と平衡状態における液相


















































ルギー曲線上に△（黄色）で示した。この点における接線の x=0 および x=1 に
おける縦軸との交点が組成が平衡組成から Ge リッチ側に 5at%ずれた融液にお
ける化学ポテンシャルである。図 3-16(a)と同様に、平衡組成における共通接線
も示している。図 3-16(b)からわかるように、組成が平衡組成から Ge リッチ側に



























図 3-16 (a) 固相組成が平衡組成から 5at%ずれた場合の化学ポテンシャル。 
















































































































































結晶が成長することが知られている。金属合金のデンドライトと純 Si や純 Ge
など半導体のデンドライトでは、結晶組織や成長様式が異なっている。Si1-xGex





































































図 3-18 Si0.9Ge0.1融液からデンドライト結晶が成長する様子。 
 
 
































































図 3-26 Si0.1Ge0.9融液からデンドライト結晶が成長する様子。 
 

















様の形状であった。図 3-26 と図 3-28 では針状の主幹から二次枝のような結晶が
側面方向に伸びる様子も観察された。これらは金属合金のデンドライトと同タ




図 3-29 は(a)純 Si のデンドライトの外形を 1 秒間隔でトレースした図、および
(b)デンドライト先端の位置変化を時間に対してプロットしたものである。この
直線の傾きからデンドライト結晶の成長速度を求めた。図 3-24 から、観察され
たデンドライトの成長速度（V）は V = 763 µm/s と求まった。 
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図 3-30 は、(a)Si0.9Ge0.1の融液から成長したデンドライトの外形を 1 秒間隔で
トレースした図、および(b) デンドライト先端の位置変化を時間に対してプロッ
トしたものである。図 3-29 と同様の解析の結果、デンドライトの成長速度は V= 
536 µｍ/s であった。 
 
以下、同様の解析を、Si0.8Ge0.2、Si0.7Ge0.3、Si0.6Ge0.4、Si0.5Ge0.5、Si0.4Ge0.6、およ
び Si0.3Ge0.7 の各融液から成長したデンドライト結晶に対しても行った（図 3-31
～図 3-36）。 
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長速度を求めた。図 3-37 は、全ての結果をまとめた図であり、横軸が初期の Si1-
xGex 融液の組成、縦軸が観察されたデンドライト結晶の成長速度である。図 3-
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行った純 Si のデンドライトについても方位解析を行った。図 3-38 は、その場観
察実験後の純 Si の SEM 観察結果である。図中に矢印で示した場所にデンドラ
イト結晶が確認できる。①のデンドライトに対して方位解析を行った結果を図
3-34 に示す。図 3-39 の方位解析は、観察倍率 1500 倍で行った。 
 
 













向（ND マップ；緑色）であることがわかる。また、図 3-39 の右図は結晶粒界を
色で配色した図であり、Σ３双晶界面を赤線で示してある。このように、純 Si で
は、従来の報告通り、優先成長方向が＜112＞方向でデンドライトの背骨部分に
2 つの双晶界面が存在していた。双晶界面の間隔は 2.57µm であった。このよう
に、その場観察実験を行った試料に対して方位解析を行うことで、デンドライト
 











 図 3-40 はSi0.9Ge0.1融液からデンドライト結晶が成長する様子を観察した試料




った結果を図 3-41 および図 3-42 に示す。いずれの方位解析を行った観察倍率は
2000 倍であった。RD マップがデンドライトの優先成長方位を表しているが、い
ずれも＜110＞方向が優先成長方位であった。また、いずれのデンドライト中に
も Σ３双晶界面が２つ存在しており、双晶界面の間隔は 7.96µm および 5.43µm
であった。 
 




































































いずれのデンドライト中にも Σ３双晶界面が 2 つ以上存在しており、純 Si や純
Ge で報告されているものと同様のデンドライトであることがわかった。優先成




















3.2.3  考察 
3.2.3.1  Si1-xGex混晶デンドライトの成長メカニズム 
本研究において、Si1-xGex 混晶のデンドライト成長について、成長過程の直接

























































































































































































3-54～図 3-56）。図 3-51～図 3-56 の結果からわかるように、Si1-xGex 混晶におい













図 3-54 Si0.93Ge0.07の固液界面形状変化の観察結果(各画像の左側が結晶)。 
1mm
 






図 3-51～図 3-56 までと同様であったが、これまでとは明らかに成長様式が異な
っていた。平坦な固液界面は時間が経ってもほとんど形状変化せずにいる。その
後、平坦な固液界面からデンドライト成長が発現した。本実験条件では、Ge 組
成が 10at%以上の試料では、固液界面不安定化が観察されず、図 3-57 の結果と
同様、平坦な固液界面からデンドライト成長が発現した。 
 































では、固液界面不安定化が発現する速度は、V =38µm/sec であった。図 3-7 で示
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47.8µm/sec, 64µm/sec, および 29.2µm/sec であった。 
以上のように、Si1-xGex混晶多結晶では、純 Si 多結晶に比べて固液界面不安定
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3.3.3  考察 
3.3.3.1  Si1-xGex混晶における固液界面不安定化 
本研究では、Si-rich 側の Si1-xGex 融液（0≦x≦0.09）からの Si1-xGex 多結晶の
一方向成長過程の観察において、平坦な固液界面が不安定化する様子を観察す











Ge 濃度を、図 3-63 (c)に模式的に示した Si-Ge 状態図中の C1 として、結晶成長
中の固液界面温度を T*とする。この時、固液界面における液相の Ge 濃度は液
相線濃度（CL*）となっているはずであり、固液界面から離れると Ge 濃度が減少










= 0             (3-7) 
𝐷𝐿は液相中の Ge の拡散係数、V は固液界面の移動速度（結晶成長速度）である。
（3-7）式を解くための境界条件は、固液界面における濃度が平衡分配係数 k（ｋ
＝C1/CL）に従う、つまり CL＝C1/k と、固液界面から無限に離れた液相の濃度は

































図 3-63 (a) Si1-xGex混晶の平坦な固液界面、(b)固液界面における液相側の Ge 濃度分




































































































数、液相中の Ge の拡散係数、および液相中の温度勾配であり、𝑚𝐿＝2.68(K/mol%) 
[20]、𝑘＝0.423 [20]、𝐷𝐿＝9.4×10
-3（mm2/sec）[21]および𝐺𝐿＝8(K/mm)を用いた。 











































3.3.4  まとめ 
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